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^= (54) Title: USE OF AQUEOUS MICROCAPSULE DISPERSIONS AS HEAT TRANSFER LIQUIDS 

== (54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON W ASSRIGEN MIKROKAPSELDISPERSIONEN ALS WARMETRAGERFLUSSIG- 
== KEITEN 

= (57) Abstract: The invention relates to the use of aqueous microcapsule dispersions as heat transfer liquids, the capsule cores of 
^ said dispersions consisting of latent heat storage materials and the shells consisting of a polymer. The inventive dispersions can be 
^< obtained by heating an oil-in-water emulsion containing monomers, radical starters and latent heat storage materials as dispersed 

phases. Said monomer mixture contains: between 30 and 100 wt. %, in relation to the total weight of monomers, of at least one 
^ monomer I selected from the C|-C 24 alkyl esters of acrylic acid and methacrylic acid, methacrylic acid and methacrylic nitrile; be- 
&\ tween 0 and 80 wt. %, in relation to the total weight of the monomers, of a Afunctional or poly functional monomer II which is 

insoluble or poorly soluble in water; and between 0 and 40 wt. %, in relation to the total weight of the monomers, of other monomers 

(57) Zusammenfassung: Verwendung von wassrigen Mikrokapseldispersionen mit I^tentwarmespeichermaterialien als Kapsel- 
O kern und einem Polymer als Schale, die erhaltlich sind durch Erwarmen einer Ol-in-Wasser-Emulsion, in der die Monomere, Radi- 
O kalstarter und die Latentwarmespeichermaterialien als disperse Phase vorliegen, wobei die Monomermischung: 30 bis 100 Gew.-%, 

bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder mehrerer Monomere I ausgewahlt unter den Ci-C 2 4,-Alkylestem der 
Q Acryl- und Methacrylsaure, Methacrylsaure und Methacrylnitril , 0 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome- 

ren, eines bi- oder polyfunktionellen Monomeren II, welches in Wasser nicht loslich oder schwer loslich ist und 0 bis 40 Gew.-%, 

bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, sonstige Monomere m enthait, als Warmetragerfltissigkeiten. 
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Verwendung von wassrigen Mikrokapseldispersionen als Warmetragerflussigkeiten 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von wassrigen Mikrokapseldispersi- 
onen mit Latentwarmespeichermaterialien als Kapselkem als Warmetragerflussigkeiten 
sowie die sie enthaltenden Warmetauschersysteme. 

Ein wichtiges Forschungsziel ist die Senkung des Energiebedarfs und Nutzung von 
1 0 vorhandener Warmeenergie. Hierunter gilt ein besonderes Augenmerk der Verbesse- 
rung energieintensiver Systeme wie Heizungs- und KQhlsysteme, die oftmals einen 
unbef riedigenden Wirkungsgrad haben. Ein Ansatz zur Losung dieses Problems ist, die 
Warmespeicherkapazitat des flussigen Warmetragermediums durch den Zusatz von 
Latentwarmespeichermaterialien zu erhohen. So kann man mit weniger Pumpenener- 
15 gie und/oder geringeren Rohrquerschnitten und kleineren Warmetauschern eine groBe- 
re Menge an Energie transportieren. Ein weiterer Vorteil ist die erhohte Warmespei- 
chermoglichkeit im Gesamtsystem aus RohrJeitungen und Warmetauschern, so dass 
haufig auf weitere Speichermoglichkeiten, wie zusatzliche Behalter oder Tanks verzich- 
tet werden kann. 

20 

Die Funktionsweise von Latentwarmespeichermaterialien beruht auf der beim 
fest/flussig-Phasenubergang auftretenden Umwandlungsenthalpie, die eine Energie- 
auf nahme oder Energieabgabe an die Umgebung bedeutet 

25 Bei Heizungs- und Kuhlsystemen, in denen Warme von einer Warmetragerflussigkeit 
auf genommen bzw. abgegeben wird, unterscheidet man grundsatzlich zwischen dy- 
namischen Systemen und statischen Systemen. In den dynamischen Systemen wird 
von einer Warmequelle Warmeenergie mittels einer Warme-aufnehmenden Vorrich- 
tung zunachst auf die Warmetragerflussigkeit ubertragen. Diese wird dann in eine Vor- 

30 richtung zur Warmeabgabe transportiert, wo die Warme von einem Warmeabnehmer, 
beispielsweise der Umgebung, auf genommen wird. Die Warmetragerflussigkeit wird 
dann zuruck in die Warme-aufnehmende Vorrichtung transportiert. In den statischen 
Systemen wird die Warme an ein Warmereservoir abgegeben, welches die aufge- 
nommene Warme dann zeitlich verzogert an einen Warmeabnehmer abgibt. Warme- 

35 tragerflussigkeiten in statischen Systemen werden oftmals auch als Warmespeicher- 
flussigkeiten bezeichnet. 

In derartigen Warmetragerflussigkeiten mit Latentwarmespeichern liegen diese in der 
Reg el in disperser Form vor, d.h. die Latentwanmespeicher sind in der Flussigkeit sus- 
40 pendiert. Es ist dabei zu berucksichtigen, dass man auf der einen Seite moglichst gro- 
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Be Mengen Latentwarmespeichermaterial suspendiert haben mochte, urn eine erhohte 
Warmekapazitat zu erzielen. Auf der anderen Seite verringert eine erhohte Konzentra- 
tion an Latentwarmespeichermaterialien die Pumpbarkeit der Suspension, weil die Vis- 
kositat der Suspension bei erhohtem Gehalt an Latentwarmespeichermaterial stark 
5 ansteigt. Nicht selten sind solche Suspensionen auch instabil und es kommt zu Entmi- 
schungen. 

Die US 5,007,478 beschreibt Kuhlelemente, bei denen Mikrokapselsuspensionen mit 
Latentwarmespeichermaterialien von einem Behalter umschlossen sind. Als Kapselma- 
10 terialien werden Polyvinylalkohol und Polystyrol vorgeschlagen. 

Die US 4,91 1 ,232 lehrt Warmetragerflussigkeiten fur Warmetauscher, die Suspensio- 
nen aus einer Flussigkeit und mikroverkapselten Latentwarmespeichermaterialien sind. 
Als Wandmaterial fur die Mikrokapseln werden allgemein Polymere genannt. 

15 

Die US 6,284,158 beschreibt die Verwendung von Latentwarmespeichermaterialien, 
die in porosen Polymeren wie Acrylatcopolymeren absorbiert sind und dann in Warme- 
tragerflussigkeiten eingesetzt werden. Nachteilig ist, dass die porose Struktur die La- 
tentwarmespeichermaterialien wieder f reisetzt. 

20 

Die DE-A-1 96 54 035 lehrt Mikrokapseldispersionen mit Latentwarmespeichermateria- 
lien als Kapselkern als fluide Warmetragermedien. Die Warmetragerflussigkeit enthalt 
Mikrokapseln mit einer Wand aus Melaminharzpartikeln. Als mogliches Wandmaterial 
wird neben anderem auch Polymethylmethacrylat genannt. Melaminharzpartikel haben 
25 jedoch den Nachteil, auf die Dauer nicht ausreichend hydrolysestabil zu sein. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Bereitstellung von Warmetragerflussigkeiten, 
welche die Nachteile des Standes der Technik nicht aufweisen, als Aufgabe zugrunde. 

30 DemgemaB wurde die Verwendung von wassrigen Mikrokapseldispersionen mit La- 
tentwarmespeichermaterialien als Kapselkern und einem Polymer als Schale, die er- 
haltlich sind durch Erwarmen einer 6l-in-Wasser-Emuision, in der die Monomere, Ra- 
dikalstarter und die Latentwarmespeichermaterialien als disperse Phase vorliegen, 
wobei die Monomermischung 

35 

- 30 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder 
mehrerer Monomere I ausgewahlt unter den Ci-C 2 ^~Alkylestem der Acryl-und 
Methacrylsaure, Methacrylsaure und Methacrylnitril, 
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- 0 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines oder 
mehrerer bi-oder polyfunktionellen Monomeren II, welches in Wasser nicht 16s- 
lich oder schwer loslich ist und 

5 - 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, sonstige 
Monomere Hi enthalt, 

als Warmetragerflussigkeiten gefunden. 

10 Die in den erfindungsgemaB verwendeten Dispersionen enthaltenen Mikrokapseln sind 
Teilchen m'rt einem Kapselkern, der uberwiegend, in der Regel zu mehr als 95 Gew.- 
%, aus Latentwarmespeichermaterialien besteht, und einem Polymer als Kapselwand. 
Der Kapselkern ist dabei je nach Temperatur test oder flussig. Die mittlere Teilchen- 
groBe der Kapseln (Z-Mittel mittels Lichtstreuung) betragt 0,5 bis 100//m, bevorzugt 1 

15 bis 50 pm, besonders bevorzugt 1 bis 6 [*m. Wenn die Mikrokapseldispersionen als 

Warmetragerflussigkeiten in dynamischen Systemen eingesetzt werden, wird eine mitt- 
lere TeiichengroBe der Kapseln von 1 bis 10 //m, insbesondere 1 bis 6//m bevorzugt. 
Das Gewichtsverhaltnis von Kapselkern zu Kapselwand betragt im allgemeinen von 
50:50 bis 95:5. Bevorzugt wird em Kern/Wand-Verhaltnis von 70:30 bis 90:10. 

20 

Latentwarmespeichermaterialien sind definitionsgemaB Substanzen, die in dem Tem- 
peraturbereich, in welchem eine Warmeubertragung vorgenommen werden soil, einen 
Phasenubergang aufweisen. Vorzugsweise weisen die Latentwarmespeicher einen 
fest/flussig-Phasenubergang im Bereich von -20 D C bis 120°C auf. In der Regel handelt 
25 es sich bei den Latentwarmespeichern urn organische, bevorzugt lipophile Substanzen. 

Als geeignete Substanzen sind beispielhaft zu nennen: 

- aliphatische Kohlenwasserstoffverbindungen wie gesattigte oder ungesattigte 

30 Cio-C4o-Kohlenwasserstoffe, die verzweigt oder bevorzugt linear sind, z.B. wie n- 

Tetradecan, n-Pentadecan, n-Hexadecan, n~Heptadecan, n-Octadecan, n- 
Nonadecan, n-Eicosan, n-Heneicosan, n-Docosan, n-Tricosan, n-Tetracosan, 
n-Pentacosan, n-Hexacosan, n-Heptacosan, n-Octacosan sowie cyclische Koh- 
lenwasserstoffe, z.B. Cyclohexan, Cyclooctan, Cyclodecan; 

35 

- aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen wie Benzol, Naphthalin, Biphenyl, 
o- oder n-Terphenyl, C 1 -C 4 <r-alkyisubstituierte aromatische Kohlenwasserstoffe 
wie Dodecylbenzol, Tetradecylbenzol, Hexadecylbenzol, Hexylnaphthalin oder 
Decylnaphthalin; 

40 
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- gesattigte Oder ungesattigte Qr-Cao-Fettsauren wie Laurin-, Stearin-, Ol- oder 
Behensaure, bevorzugt eutektische Gemische aus Decansaure mit z.B. Myristin-, 
Palmltin- oder Laurinsaure; 

5 - Fettalkohole wie LauryK Steary!-, Oleyl-, MyristyK Cetylalkohol, Gemische wie 
Kokosfettalkohol sowie die sogenannten Oxoalkohole, die man durch Hydroformy- 
lierung von o-Olefinen und weiteren Umsetzungen erhalt; 

Ce-C3o-Fettamine, wie Decylamin, Dodecylamin, Tetradecylamin oder Hexadecy- 
10 lamin; 

- Ester wie Ci-Cio-Alkylester von Fettsauren wie Propylpalmitat, Methylstearat 
oder Methylpalmitat sowie bevorzugt ihre eutektischen Gemische oder 
Methylcinnamat; 

15 

- naturliche und synthetische Wachse wie Montansaurewachse, Montanesterwach- 
se, Carnaubawachs, Polyethylenwachs, oxidierte Wachse, Polyvinyletherwachs, 
Ethylenvinylacetatwachs oder Hartwachse nach Fischer-Tropsch-Verfahren; 

20 - halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Chlorparaffin, Bromoctadecan, Brompenta- 
decan, Bromnonadecan, Bromeicosan, Bromdocosan. 

Weiterhin sind Mischungen dieser Substanzen geeignet, solange es nicht zu einer Ge- 
f rierpunktserniedrigung auBerhalb des gewQnschten Bereichs kommt, oder die 
25 Schmelzwarme der Mischung fur eine sinnvolle Anwendung zu gering wird. 

Vorteilhaft ist beispielsweise die Verwendung von reinen n-Alkanen, n-Alkanen mit ei- 
ner Reinheit von groBer als 80% oder von Alkangemischen, wie sie als technisches 
Destillat anfallen und als solche handelsublich sind. 

30 

Ferner konnen die obengenannten halogenierten Kohlenwasserstoffe als Flamm- 
schutzmittel beigemischt werden. Es konnen auch Flammschutzmittel wie Decabrom- 
diphenyloxid, Octabromdiphenyloxid, Antimonoxid oder in der US-A 4 797 1 60 be- 
schriebene Flammschutzadditive zugesetzt werden. Sie werden in Mengen von 1 bis 
35 30 Gew.-% bezogen auf den Kapselkern zugesetzt. 

Weiterhin ist es vorteilhaft, den Latentwarmespeichermaterialien in ihnen losliche Ver- 
bindungen zuzugeben, urn so die zum Teil bei den unpolaren Substanzen auftretende 
Gefrierpunktserniedrigung zu verhindern. Vorteilhaft verwendet man, wie in der US- 
40 A 5 456 852 beschrieben, Verbindungen mit einem 20 bis 1 20°C hoheren Schmelz- 
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punkt als die eigentliche Kernsubstanz. Geeignete Verbindungen sind die oben als 
lipophile Substanzen erwahnten Fettsauren, Fettalkohole, Fettamide sowie aliphatische 
Kohlenwasserstoffverbindungen, wie n-Alkane. Sie werden in Mengen von 0,1 bis 10 
Gew.-% bezogen auf den Kapselkern zugesetzt. 

Je nach Temperaturbereich, in dem die Warmespeicher gewunscht sind, werden die 
lipophilen Substanzen gewahlt. Beispielsweise verwendet man fur Kuhlzwecke bevor- 
zugt lipophile Substanzen, deren fest/fliissig-Phasenubergang im Temperaturbereich 
von -20 bis 20°C liegt. So wahlt man in der Regel fur die Anwendung in Klimanlagen 
Einzelstoffe oder Mischungen mit Umwandlungsstemperaturen von 4°C bis 20°C. Fur 
den Transport oder die Speicherung von Niedertemperaturwarme fur Heizungszwecke 
verwendet man Einzelstoffe oder Mischungen mit Umwandlungstemperaturen von 
15°C bis 60°C und fur Heizungsanlagen fur den Transport oder die Speicherung von 
Warme Einzelstoffe oder Mischungen mit Umwandlungstemperaturen von 50°C bis 
i 1 20°C. Unter den Begriff Niedertemperaturwarme und Heizungsanlagen fallen auch 
Solaranwendungen, die ganz ahnliche Speicher- und Transportaufgaben haben. 

In den erfindungsgemaBen Mikrokapseln sind die Schalen-bildenden Polymere aus 30 
bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 95 Gew.-% insbesondere 50 bis 90 Gew.-% 

20 eines oder mehrerer d-C^-Alkyiester der Acryl- und Methacrylsaure, Methacrylsaure 
und Methacrylnitril als Monomere I aufgebaut. AuBerdem konnen die Polymere bis zu 
80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-%, insbesondere 10 bis 50 Gew.-%, eines 
oder mehrerer bi- oder polyfunktionelle Monomere II, welche in Wasser nicht loslich 
oder schwer loslich sind, einpolymerisiert enthalten. Daneben konnen die Polymere bis 

25 zu 40 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% sonstige Monomere III einpolymeri- 
siert enthalten. 

Bevorzugt werden Mikrokapseln, deren Kapselwand ein hochvernetztes Methacrylsau- 
reesterpolymer ist. Der Vernetzungsgrad wird dabei mit einem Vernetzeranteil (Mono- 
30 mere II) >1 0 Gew -% bezogen auf das Gesamtpolymer erzielt. 

Als Monomere I eignen sich insbesondere Ci-dz-Alkylester der Acryl- und/oder Me- 
thacrylsaure. Besonders bevorzugte Monomere I sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- und 
n-Butylacrylat und/oder die entsprechenden Methacrylate. Bevorzugt sind iso-Propyl-, 
35 isc-ButyK sec-Butyl- und tert-Butylacrylat und die entsprechenden Methacrylate. 
Ferner sind Methacrylnitril und Methacrylsaure zu nennen. Generell werden die Me- 
thacrylate bevorzugt. 

Geeignete Monomere II sind bi- oder polyfunktionelle Monomere, welche in Wasser 
40 nicht loslich oder schwer loslich sind, aber eine gute bis begrenzte Loslichkeit in der 
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lipophilen Substanz haben. Unter Schwerldslichkeit ist eine Loslichkeit kleiner 60 g/l bei 
20°C zu verstehen. 

Unter bi- Oder polyfunktionellen Monomeren versteht man Verbindungen, die wenigs- 
5 tens zwei n'tchtkonjugierte ethylenische Doppelbindungen haben.Vornehmlich kommen 
Divinyl- und Polyvinylmonomere in Betracht, die eine Vernetzung der Kapselwand 
wahrend der Polymerisation bewirken. 

Bevorzugte bifunktionelle Monomere sind die Diester von Diolen mit Acrylsaure oder 
1 0 Methacryisaure, femer die Diallyl— und Divinylether dieser Diole. 

Bevorzugte Divinyimonomere sind Ethandioldiacrylat, Divinylbenzol, Ethylenglykoldi- 
methacrylat, 1 ,3-Butylenglykoldimethacrylat, Methallylmethacrylamid und Allylmethac- 
rylat. Besonders bevorzugt sind PropandioK ButandioK Pentandiol- und Hexandiol- 
15 diacrylat oder die entsprechenden Methacrylate. 

Bevorzugte Polyvinylmonomere sind Trimethylolpropantriacrylat und -methacrylat, 
Pentaerythrittriallylether und Pentaerythrittetraacrylat. 

20 Als sonstige Monomere III kommen von den Monomeren I verschiedene monoethyle- 
nisch ungesattigte Monomere in Betracht, bevorzugt sind Monomere Ilia Wie Styrol, 
cc-Methylstyrol, a-Methylstyrol, Vmylacetat, Vinylpropionat und Vinylpyridin. 

Besonders bevorzugt sind die wasserldslichen Monomere 1Mb, z.B. Acrylnitril, Acryla- 
25 mid, Methacrylamid, Acrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, N- 
Vinylpyrrolidon, 2-Hydroxyethylacrylat und -methacrylat und Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure. Daneben sind insbesondere N-Methylolacrylamid, N- 
Methylolmethacrylamid, Dimethylaminoethylmethacrylat und Diethylaminoethylmethac- 
rylat zu nennen. 



30 



Die zur erfindungsgemaBen Verwendung geeigneten Mikrokapseln lassen sich durch 
eine sogenannte in-situ-Polymerisation herstellen. 



Die bevorzugten Mikrokapseln sowie ihre Herstellung sind aus der EP-A-457 154 be- 
35 kannt, auf die ausdrucklich verwiesen wird. So stellt man die Mikrokapseln in der Wei- 
se her, dass man aus den Monomeren, einem Radikalstarter, einem Schutzkoltoid und 
der einzukapselnden lipophilen Substanz eine stabile OMn-Wasser-Emulsion her- 
stellt, in der sie als disperse Phase vorliegen. Der Anteil der Olphase in der 6l-in- 
Wasser-Emulsion liegt vorzugsweise bei 20 bis 60 Gew.-%. 
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AnschlieBend lost man die Polymerisation der Monomeren durch Erwarmung aus, wo- 
bei die entstehenden Polymere die Kapselwand bilden, welche die lipophile Substanz 
umschlieBt. 

In der Regel fuhrt man die Polymerisation bei 20 bis 100°C, vorzugsweise bei 40 bis 
80°C durch. Naturlich sollte die Dispersions- und Polymerisationstemperatur oberhalb 
der Schmelztemperatur der lipophilen Substanzen liegen, so dass man gegebenenfalls 
Radikalstarter wahlt, deren Zerfallstemperatur oberhalb des Schmelzpunkts der lipophi- 
len Substanz liegt. 

Die Reaktionszeiten der Polymerisation betragen normalerweise 1 bis 1 0 Stunden, 
meistens 2 bis 5 Stunden. 



Verfahrenstechnisch geht man in der Regel so vor, dass man eine Mischung aus Was- 
1 5 ser, Monomeren, Schutzkolloiden, den lipophilen Substanzen, Radikalstartern und ge- 
gebenenfalls Reglem nacheinander Oder gleichzeitig dispergiert und unter intensivem 
Ruhren auf die Zerfallstemperatur der Radikalstarter erhitzt. Die Geschwindigkeit der 
Polymerisation kann dabei durch Wahl der Temperatur und die Menge des Radikalstar- 
ters gesteuert werden. ZweckmaBigerweise startet man die Reaktion durch Tempera- 
20 turerhohung auf eine Anfangstemperatur und steuert die Polymerisation durch weitere 
Temperaturerhohung. 

Nach Erreichen der Endtemperatur setzt man die Polymerisation ZweckmaBigerweise 
noch etwa fur eine Zeit von bis zu 2 Stunden fort, urn Restmonomerengehatte abzu- 
25 senken. 

Im AnschluB an die eigentliche Polymerisationsreaktion bei einem Umsatz von 90 bis 
99 Gew.-% ist es in der Regel vorteilhaft, die wassrigen Mikrokapseldispersionen weit- 
gehend frei von Geruchstragem, wie Restmonomeren und anderen organischen flQch- 
30 tigen Bestandteiien zu gestalten. Dies kann in an sich bekannter Weise physikalisch 
durch destillative Entfemung (insbesondere uber Wasserdampfdestillation) oder durch 
Abstreifen mit einem inerten Gas erreicht werden. Femer kann es chemisch gesche- 
hen, wie in der WO 9924525 beschrieben, vorteilhaft durch redoxinitierte Polymerisati- 
on, wie in der DE-A-4 435 423, DE-A-4419518 und DE-A-4435422 beschrieben. 

Man erhalt auf diese Weise Mikrokapseln der gewunschten mittleren TeilchengroBe im 
Bereich von 0,5 bis 100 urn, wobei die TeilchengroBe in an sich bekannter Weise uber 
die Scherkraft, die Ruhrgeschwindigkeit, das Schutzkolloid und seine Konzentration 
eingestellt werden kann. 



35 
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Bevorzugte Schutzkolloide sind wasserlosliche Polymere, da diese die Oberflachen- 
spannung des Wassers von 73 mN/m maximal auf 45 bis 70 mN/m senken und somit 
die Ausbildung geschlossener Kapselwande gewahrleisten. 

5 Die Mikrokapseln werden in Gegenwart wenigstens eines organischen Schutzkolloids 
hergestellt, das sowohl anionisch als auch neutral sein kann. Auch konnen anionische 
und nichtionische Schutzkolloide zusammen eingesetzt werden. 

Organische neutrale Schutzkolloide sind Cellulosederivate wie Hydroxyethylcellulose, 
1 0 Carboxymethylcellulose und Methylcellulose, Polyvinylpyrrolidon, Copolymere des Vi- 
nylpyrrolidons, Gelatine, Gummiarabicum, Xanthan, Natriumalginat, Kasein, Polyethy- 
lenglykole, bevorzugt Polyvinylalkohol und partiell hydrolysierte Polyvinylacetate. 

Zur Verbesserung der Stabilitat der Emulsionen konnen anionische Schutzkolloide zu- 
1 5 gesetzt werden. Besonders wichtig ist die Mitverwendung anionischer Schutzkolloide 
bei einem groBen Gehalt an Mikrokapseln in der Dispersion, da es ohne einen zusatz- 
lichen ionischen Stabilisator zur Bildung von agglomerierten Mikrokapseln kommen 
kann. Diese Agglomerate senken die Ausbeute an nutzbaren Mikrokapseln, wenn es 
sich urn Agglomerate kleiner Kapseln von 1 bis 3*/m Durchmesser handelt, und sie 
20 erhShen die Bruchempf indlichkeit, wenn die Agglomerate groBer als etwa 1 0 //m sind. 

Als anionische Schutzkolloide eignen sich Polymethacrylsaure, die Copolymerisate des 
Sulfoethylacrylats und -methacrylats, Sulfopropylacrylats und -methacrylats, des N- 
(Sulfoethyl)-maleinimids, der 2-Acrylamidc-2-alkylsulfonsauren, Styrolsulfonsaure 
25 sowie der Vinylsulfonsaure. 

Bevorzugte anionische Schutzkolloide sind Naphthalinsulfonsaure und Naphthalinsul- 
fonsaure-Formaldehyd-Kondensate sowie vor allem Polyacrylsauren und Phenolsul- 
fons§ure-Formaldehyd-Kondensate. 

30 

Die anionischen Schutzkolloide werden in der Regel in Mengen von 0,1 bis 1 0 Gew.-% 
eingesetzt, bezogen auf die Wasserphase der Emulsion. 

Bevorzugt werden anorganische teste Teilchen, sogenannte Pickering-Systeme. Sie 
35 wirken wie Schutzkolloide. Sie ermoglichen eine Stabilisierung der Ol-in-Wasser- 

Emulsion durch sehr feine teste Partikel. Die Teilchen bleiben unter den Reaktionsbe- 
dingungen test. Sie sind in Wasser unloslich, aber dispergierbar sind Oder in Wasser 
weder loslich noch dispergierbar jedoch von der lipophilen Substanz benetzbar. 
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Mikroverkapselungen unter Einsatz solcher Pickering-Systeme sind beispielsweise in 
der US 3,615,972, US 4,016,1 10, WO 99 24525 sowie der alteren deutschen Anmel- 
dung 101 63 162.6 beschrieben. 

5 Ein Pickering-System kann dabei aus den festen Teilchen allein oder zusatzlich aus 
Hilfsstoffen bestehen, die die Dispergierbarkeit der Partikel in Wasser oder die Benetz- 
barkeit der Partikel durch die lipophile Phase verbessern. Diese Hilfsmittel sind z.B. 
nichtionische, anionische, kationische oder zwitterionische Tenside oder polymere 
Schutzkolloide, wie sie oben oder unten beschrieben sind. Zusatzlich konnen Puffer- 

1 0 substanzen zugef ugt werden, um bestimmte, jeweils vorteilhafte pH-Werte der Was- 
serphase einzustellen. Dies kann die Wasserloslichkeit der feinen Partikel verringern 
und die Stabilitat der Emulsion erhohen. Ubliche Pufferstubstanzen sind Phosphatpuf- 
fer, Acetatpuffer und Citratpuffer. 

1 5 Die anorganischen festen Partikel konnen Metallsalze sein, wie Salze, Oxide und Hy- 
droxide von Calcium, Magnesium, Eisen, Zink, Nickel, Titan, Aluminium, Silicium, 
Barium und Mangan. Zu nennen sind Magnesiumhydroxid, Magnesiumcarbonat, Mag- 
nesiumoxid, Calciumoxalat, Calciumcarbonat, Bariumcarbonat, Bariumsulfat, Titandi- 
oxid, Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid und Zinksulfid. Silikate, Bentonit, Hydroxyapa- 

20 tit und Hydrotalcrte seien ebenfalls genannt. Besonders bevorzugt sind hochdisperse 
Kieselsauren, Magnesiumpyrophosphat und Tricalciumphosphat. 

Bevorzugt werden anorganische teste Teilchen einer mittleren Gr6Be von 5 bis 1000 
nm, vorzugsweise 5 bis 500 nm, insbesondere 7 bis 200 nm. Die GrSBenangaben be- 
25 Ziehen sich auf das z-Mittel der eingesetzten Kolloiddispersion bestimmt mitlels Licht- 
streuung. 

Die Pickering-Systeme konnen sowohl zuerst in die Wasserphase gegeben werden, 
als auch zu der geruhrten Emulsion von OHn-Wasser zugegeben werden. Manche 
30 feinen, festen Partikel werden durch eine Fallung hergestellt. So wird das Magnesium- 
pyrophosphat durch Zusammengeben der wassrigen Losungen von Natriumpyro- 
phosphat und Magnesiumsulfat hergestellt. 

In der Regel wird das Pyrophosphat unmittelbar vor der Dispergierung durch Vereini- 
35 gen einer wassrigen Losung eines Alkalipyrophosphats mit mindestens der stochio- 
metrisch erforderlichen Menge eines Magnesiumsalzes hergestellt, wobei das Magne- 
siumsalz in fester Form oder wassriger Losung vorliegen kann. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform wird das Magnesiumpyrophosphat durch Vereinigung wassriger Lo- 
sungen von Natriumpyrophosphat (N^O?) und Magnesiumsulfat (MgS0 4 x7H 2 0) 
40 hergestellt. 
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Die hochdispersen Kieselsauren konnen als feine, teste Teilchen in Wasser dispergiert 
werden. Es ist aber auch mdglich, sogenannte kolloidale Dispersionen von Kieselsaure 
in Wasser zu verwenden. Die kolloidalen Dispersionen sind alkalische, waBrige Mi- 
5 schungen von Kieselsaure. Im alkalischen pH-Bereich sind die Partikel gequollen und 
in Wasser stabil. Fur eine Verwendung dieser Dispersionen als Pickering-System ist 
es vorteilhaft, wenn der pH-Wert wahrend der Ol-in-Wasser Emulsion mit einer Saure 
auf pH 2 bis 7 eingestellt wird. 

10 Die anorganischen Schutzkolloide werden in der Regel in Mengen von 0,5 bis 
15 Gew.-%, bezogen auf die Wasserphase, eingesetzt. 

Im allgemeinen werden die organischen neutralen Schutzkolloide in Mengen von 0,1 
bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 10 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf die 
15 Wasserphase. 

Man wahlt die Dispergierbedingungen zur Herstellung der stabilen Ol-in-Wasser E- 
mulsion in an sich bekannter Weise so, dass die Oltrdpfchen die GroBe der gewunsch- 
ten Mikrokapseln haben. 

20 

Die erhaltenen wassrigen Mikrokapseldispersionen konnen direkt als Warmetragerf lOs- 
sigkeit eingesetzt werden. Unter dem Begriff Warmetragerf lOssigkeit sind im Rahmen 
dieser Anmeldung sowohl FIQssigkeiten fur den Warmetransport als auch FIQssigkeiten 
fur den Kaltetransport, also Kuhlflussigkeiten, gemeint. Das Prinzip der Ubertragung 
25 von Warmeenergie ist in beiden Fallen gleich und unterscheidet sich lediglich in der 
Ubertragungsrichtung. 

Solche Warmetragerflussigkeiten werden erfindungsgemaB in einem System einge- 
setzt, umfassend einen Warme aufnehmenden Teil und einen die Warme abgebenden 

30 Teil zwischen denen die Warmetragerf lOssigkeit im Kreis gefOhrt wird und gegebenen- 
falls eine Pumpe zum Transport der Warmetragerf lOssigkeit. Die warmetragerf lOssig- 
keit wird dabei dicht an der Warmequelle vorbeigefQhrt, urn eine mdglichst schnelle 
Warmeaufnahme und damit Warmeabfuhr zu erreichen. Weiter geht der Kreislauf zum 
Warme abgebenden Teil, wo diesmal die Warmeabgabe an den kuhleren Warmeab- 

35 nehmer erfolgt. In einem solchen Warmetauscherkreislauf kann sich die Warmetrager- 
flussigkeit allein durch Konvektion bewegen. Bevorzugt setzt man wenigstens eine 
Pumpe ein, auch urn eine rasche Energieabfuhr Oder einen schnelleren Warmeaus- 
tausch zwischen der Warmequelle und dem Verbraucher zu gewahrleisten. Steue- 
rungsmoglichkeiten fur einen maximalen Warmetransport und Warmeubertrag sind die 

40 Geschwindigkeit der WarmetragerflQssigkeit, die Wahl und damit die Warmekapazitat 
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und die Menge der jeweiligen l^tentwarmespeichermaterialien und eine moglichst ge- 
ringe Viskositat der Warmetragerflussigkeit wahrend sie in Bewegung ist. Bei der Aus- 
wahl der Latentwarmespeichermaterialien ist zu beachten, dass die Temperatur der 
Warmequelle oberhalb des Schmelzpunktes der Warmetragerflussigkeit und die Tern- 
5 peratur des Warmeabnehmers unterhalb ihres Erstarrungspunktes ist Schmelzpunkt 
und Erstarrungspunkt sind dabei nicht zwingend gleich, da es, wie bereits oben er- 
wahnt, auch zu Gefrierpunktsemiedrigungen kommen kann. 

Die Arten und Funktionsweisen derartiger dynamischer Systeme sind dem Fachmann 
10 hinlanglich bekannt, z.B. aus Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5.ed on 
CD-Rom, „Heat Exchange". Sie werden beispielsweise in Heiz- und Kuhlsystemen fur 
Gebaude, Heiz- und Kuhlsystemen fur Autos, in Solaranlagen, in Kuhl- und Gefrierge- 
raten, als industrielle Warmetauscher, als personal comfort systems", und fur Mikro- 
klima Heizungs- und Kuhlsysteme verwendet. 

15 

Die erfindungsgemaBen Warmetragerflussigkeiten konnen femer in einem statischen 
System eingesetzt werden. Solche Systeme werden beispielsweise in der US 
5,007,478 beschrieben, deren Ausfuhrungen von dieser Anmeldung mit umfasst sein 
sollen. Eine Kuhlung mittels eines statischen Systems wird beispielsweise bei elektro- 

20 nischen Bauteilen und bei Computem eingesetzt, urn deren Warme abzufuhren. Die 
Warmetragerflussigkeit ist dabei in einen Behalter eingeschlossen. Der Energieaus- 
tausch erfolgt auch hier uber einen Warmeaustauscher, der mit dem Behalter verbun- 
den ist oder uber einen Warmeaustauscher im Behalter und einfach uber die Behalter- 
flache selbst. Hier nehmen sie kurzfristige Energiespitzen auf oder sorgen fur einen 

25 Temperaturausgleich uber langere Zeitraume. 

Die Mikrokapseldispersionen zeigen hervorragende mechanische Eigenschaften. Sie 
sind auch unter den Pumpbedingungen stabil. Femer weisen sie eine gute Hydrolyse- 
stabilitat auf. 

30 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. Bei den Prozentan- 
gaben handelt es sich, sofern nicht anders angegeben, urn Gewichtsprozent. 

Beispiel 1 : 

35 

Wasserphase 
572 g Wasser 

80 g einer 50%igen kolloidalen Dispersion von Si0 2 in Wasser bei pH 9,3 (mittlere 
40 TeilchengroBe 108,6 nm, Z-Mittelwert nach Lichtstreuung) 
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2,1 g einer 2,5%igen, wassrigen Natriumnitritlosung 

20 g einer 1 %igen, wassrigen Methylcelluloselosung (Viskositat 1 5000 mPas bei 
2% in Wasser) 

5 Olphase 

440 g n-Tetradecan 
9 g Parafflnwachs 68-72°C 
77 g Methylmethacrylat 
10 33 g Butandioldiacrylat 

0,76 g Ethylhexylthioglykolat 
1,35 g t-Butylperpivalat 

Zulauf 1 : 1 ,09 g t-Butylhydroperoxid, 70%ig in Wasser 
1 5 Zulauf 2: 0,34 g Ascorbinsaure, 0,024 g NaOH, 56 g H 2 0 

Bei Raumtemperatur wurde die obige Wasserphase vorgelegt und mit 3 g 10% iger 
Salpetersaure auf pH 4 gestellt. Nach Zugabe der Olphase wurde mit einem schnell- 
aufenden Dissolverruhrer bei 4800 Upm dispergiert. Nach 40 Minuten Dispergierung 

20 wurde eine stabile Emulsion der TeilchengroBe 1 bis 9 urn Durchmesser erhalten. Die 
Emulsion wurde unter Ruhren mit einem AnkerrQhrer in 40 Minuten auf 56°C aufge- 
heizt, innerhalb von weiteren 20 Minuten auf 58°C, innerhalb von weiteren 60 Minuten 
auf 71 °C und innerhalb von weiteren 60 Minuten auf 85°C aufgeheizt. Die entstandene 
Mikrokapseldispersion wurde unter Ruhren auf 70°C gekuhlt und der Zulauf 1 dazuge- 

25 geben. Der Zulauf 2 wurde unter Ruhren bei 70°C uber 80 Minuten dosiert zugegeben. 
AnschlieBend wurde abgekuhlt. Die entstandene Mikrokapseldispersion besaB einen 
Feststoffgehalt von 47,2 % und eine mittlere TeilchengroBe von 5,8 urn (Volumenmit- 
telwert, gemessen mittels Fraunhofer-Beugung). 

30 Bei Verdunnen mit Wasser auf ca. 30% Feststoffgehalt wies die Dispersion eine Visko- 
sitat von weniger als 10 mPas auf und konnte in einem Warmekreislauf mit 2 Doppel- 
rohrwarmetauschern umgepumpt werden. 



35 



Beispiel 2: 
Wasserphase 



333 g Wasser 

1 88 g einer 1 0%igen wassrigen Losung von Polyvinylalkohol (88% verseift, mittleres 
40 Molekulargewicht 128.000) 
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Olphase 

440 g Paraffin 62-64°C 
56,1 g Methylmethacrylat 
1 8,7 g Butandioldiacrylat 
0,76 g Ethylhexylthioglykolat 
0,92 g t-Butylperpivalat 

Zulauf 1 : 1 ,09 g t-Butylhydroperoxld, 70%ig in Wasser 
Zulauf 2: 0,34 g Ascorbinsaure, 56 g H 2 0 

Bei Raumtemperatur wurde die obige Wasserphase vorgelegt. Nach Zugabe der Ol- 
phase wurde mit einem schnellaufenden Dissolverruhrer bei 4000 Upm und 70°C 
dispergiert. Nach 20 Minuten Dispergierung wurde eine stabile Emulsion der Teilchen- 
groBe 1 bis 8 urn Durchmesser erhalten. Die Emulsion wurde unter RQhren mit einem 
Ankerruhrer fur eine Stunde bei 70°C gehalten und dann innerhalb von 60 Minuten auf 
85°C, aufgeheizt. In die entstandene Mikrokapseldispersion wurde unter RQhren bei 
85°C der Zulauf 1 dazugegeben. Der Zulauf 2 wurde unter RQhren uber 80 Minuten 
dosiert zugegeben. Ab Beginn der Zugabe des Zulaufs 1 wurde der Ansatz Qber 90 
Minuten auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die entstandene Mikrokapseldispersion be- 
saB einen Feststoffgehalt von 49,5 % und eine mittlere TeilchengroBe von 4,9 pm (Vo- 
lumenmittelwert, gemessen mittels Fraunhofer-Beugung). 

Bei VerdOnnen mit Wasser auf ca. 30% Feststoffgehalt wies die Dispersion eine Visko- 
sitat von weniger als 10 mPas auf und konnte in einem Warmekreislauf mit 2 Doppel- 
rohrwarmetauschem umgepumpt werden. 
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Patentanspruche 

1 . Verwendung von wassrigen Mikrokapseldispersionen mit Latentwarmespeicher- 
materialien als Kapselkern und einem Polymer als Senate, die erhaltlich sind 
durch Erwarmen einer OI-in-Wasser-Emulsion, in der die Monomere, Radikal- 
starter und die Latentwarmespeichermaterialien als disperse Phase vorliegen, 
wobei die Monomermischung 

- 30 bis 1 00 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, ei- 
nes Oder mehrerer Monomere I ausgewahlt unter den d-Ca^-Alkylestern 
der Acryl- und Methacrylsaure, Methacrylsaure und Methacrylnitril, 

0 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines 
bi- oder polyfunktionelien Monomeren II, welches in Wasser nicht loslich 
oder schwer loslich ist und 

- 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, sons- 
tige Monomere III enthalt, 



als WarmetragerflGssigkeiten. 

2. Verwendung von wassrigen Mikrokapseldispersionen nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die mittlere Teilchengrolie der Mikrokapseln 0,5 bis 

100 um betragt. 

3. Verwendung von wassrigen Mikrokapseldispersionen nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Latentwarmespeichermaterialien lipophile 
Substanzen sind, die ihren festtfliissig Phasenubergang im Temperaturbereich 
von -20 bis 120°C haben. 

4 Verwendung von wassrigen Mikrokapseldispersionen nach den AnsprQchen 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer ein hochvernetztes Methacryl- 
saureesterpolymer ist. 

5. Verwendung von wassrigen Mikrokapseldispersionen, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Ol-in-Wasser-Emulsion anorganische feste Teilchen einer mittleren 
GroBe von 0,005 bis 1 um enthalt. 



6. 



Verwendung von wassrigen Mikrokapseldispersionen nach den AnsprQchen 
bis 5 als Warmetragerflussigkeit in einem System umfassend einen Warme- 
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aufnehmenden Tell und einen die Warme abgebenden Teil, zwischen denen die 
WarmetragerflOssigkeit im Kreis gefuhrt wird, und gegebenenfalls eine Pumpe 
zum Transport der WarmetragerflOssigkeit. 

5 7. Verwendung von wassrigen Mikrokapseldispersionen nach den Anspriichen 1 
bis 5 als WarmetragerflOssigkeit in einem statischen System. 

8. Verwendung von wassrigen Mikrokapseldispersionen nach den Anspruchen 1 
bis 7 als WarmetragerflOssigkeit, in Systemen ausgewahlt aus der Gruppe aus 
1 o Heiz- und Kuhlsystem fOr Gebaude, Heiz- und KOhlsystem fur Autos, Solaranla- 

gen, KOhl- und Gefriergerate, industrielle Warmetauscher, Kuhlung fOr Computer 
und Elektronik, personal comfort systems, und Mikroklima Heizungs- und Kuhl- 
systeme. 
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